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摘要!以丙烯酰胺"8#8q@亚甲基双丙烯酰胺"8@乙烯基吡咯烷酮"十六烷基二甲基烯丙基氯化铵为聚合单体#通过自由基

引发进行不规则共聚合成一种清洁的/k

'

泡沫压裂液稠化剂$ 该稠化剂能够在饱和/k

'

酸性水溶液环境中溶解#溶液黏弹性

好#并具有良好的抗温"耐剪切性能$ 由质量分数为 ([Ac的该稠化剂配制的压裂液在 )'(d")Q( 7

@)条件下的黏度保持在

"( 1I4*7以上$同时研究发现#由该稠化剂配合起泡剂配制的清洁 /k

'

泡沫压裂液具有良好的泡沫稳定性#半衰期可达到

;" 0#并且破胶彻底#残渣质量分数低$ 在中原油田的现场应用表明#利用该稠化剂配制的清洁/k

'

泡沫压裂液进行施工#增产

效果明显$

关键词!稠化剂%/k

'

泡沫压裂液%超分子作用%合成
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::二氧化碳泡沫压裂液作为一种新型压裂液体

系#由于其气体内相的存在#大大降低了压裂液的入

井液量#也大幅度降低了常规水基压裂液引起的地

层伤害#特别是对水敏"水锁储层更是如此$ 目前#

国内外应用比较多的 /k

'

泡沫压裂液体系仍然是

以胍胶为稠化剂的交联压裂液体系$ 此类泡沫压裂

液可以满足施工要求#但仍然没有解决液体的生物

稳定性#破胶后残渣对储层的伤害问题和摩阻问题#

同时对交联技术的影响也很大() @')

$ );;Q 年#美国

E305$1O-.H-.公司首次提出了 bGE&黏弹性表面活

性剂'类清洁压裂液技术#由于 bGE 类清洁压裂液

特殊的增稠机理#有效解决了摩阻和残渣伤害问

题(! @?)

$ '((" 年#在美国怀俄明州I4.D县首次采用

泡沫质量分数为 Q(c的bGE@/k

'

泡沫压裂液对深

度为 ' A?A 1"地层温度 Q)d"孔隙度约 )?c的纯砂

岩f.+%82-.储层&含几个小层'进行了压裂施工#成

功加砂 !![) 8#增产效果良好#且发现个别低压小层

A 个月后仍然能够正常返排(")

#很好地证实了bGE@

/k

'

泡沫压裂液在携砂"储层损害"生物损害"返排

等方面的突出优势$ 但是目前为止#抗温问题仍然

是bGE压裂液所面临的最大挑战$

笔者在水溶性聚合物研究的基础上#合成了一

*';*
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泡沫压裂液稠化剂的合成与评价

种具备抗温耐剪切性能优良"低伤害"无残渣#并且

摩阻低"与 /k

'

配伍的压裂液稠化剂$ 为了提升聚

合物稠化剂的抗剪切等性能#提出了在稠化剂分子

中加入功能单体的方法#利用其独特的超分子效应

来提升其性能$

:;实验部分

:>:;实验药品与仪器

丙烯酰胺"8#8q@亚甲基双丙烯酰胺"8@乙烯基

吡咯烷酮"十六烷基二甲基烯丙基氯化铵"无水碳酸

钠"十二烷基苯磺酸钠"尿素"过硫酸钾"亚硫酸氢

钠#均为分析纯试剂%黏土稳定剂"MY调节剂"辅助

增黏剂"高温稳定剂均为工业级#成都佰椿石油科技

有限公司生产$

N=f?'( 红外光谱仪#北京瑞利分析仪器有限

公司生产%iE"((( 高温流变仪#德国哈克公司生产%

=aTS系列全自动表面张力仪#上海方瑞仪器有限

公司生产%aE>''!E @/N电子天平#赛多利斯科学

仪器有限公司生产% K̀X@;)A(>电热恒温鼓风干燥

箱#上海精宏实验设备有限公司生产% T̀T@̀ " 型六

速旋转黏度计#青岛海达通专用仪器有限公司生产%

J4.2%H搅拌器%乌氏黏度计$

:><;合成反应

采用水溶液聚合的方法将丙烯酰胺"8#8q@亚

甲基双丙烯酰胺和8@乙烯基吡咯烷酮按照一定比

例溶于去离子水中#放入磁力恒温水浴锅中混合均

匀#通入氮气除氧$ 加入一定量的阳离子可聚合双

亲单体十六烷基二甲基烯丙基氯化铵$ 用无水碳酸

钠调节体系 MY至 Q Z;#加入乳化剂十二烷基苯磺

酸钠和助溶剂尿素#调节恒温水浴锅使温度保持在

'? Z??d#加入氧化还原引发剂过硫酸钾@亚硫酸氢

钠$ 继续通入氮气至溶液黏度有明显上升为止#在

'? Z??d条件下反应 ! Z" 0$ 调节水浴锅温度至

R( Z;(d#恒温 " Z)( 0后得到胶体状产物#对胶体

进行剪碎造粒"干燥"粉碎"过筛#即得粉末状压裂液

稠化剂$

:>=;压裂液基液的配制

在J4.2%H搅拌器中加入 ) ((( 1̂ 水#在搅拌条

件下缓慢向水中加入稠化剂#搅拌 ' 12% 后加入质

量分数为 )c的黏土稳定剂#利用 MY调节剂将溶液

MY调至 ? Z"#搅拌均匀后倒入烧杯中继续溶胀#得

到不同质量分数稠化剂的压裂液基液$

:>A;二氧化碳泡沫压裂液的配制

参照气流法制备二氧化碳泡沫压裂液(Q)

$ 量

取一定量 )[! 中配制的压裂液基液#按压裂液配方

加入辅助增黏剂和起泡剂#混合均匀后将液体倒入

底部带有砂芯的玻璃圆管中#以恒定的气流速度从

玻璃管底部通入 /k

'

气体$ /k

'

气体通过砂芯进

入压裂液形成气泡#得到二氧化碳泡沫压裂液$

:>B;性能评价

压裂液的性能评价参照石油天然气行业标准

ESB<?)(Q-'((? @水基压裂液性能评价方法 A

执行(R)

$

<;结果与讨论

<>:;合成路线

稠化剂的合成路线如图 ) 所示$

图 ):稠化剂的合成路线

<><;结构表征

对合成的稠化剂进行提纯"干燥#采用 _a.压

片法进行红外光谱分析#其红外谱图如图 ' 所示$

由图 ' 可知#) ""( 31

@)为酰胺基团的
((

/ k伸缩

振动吸收峰#) A)( 31

@)为伯酰胺的/-W伸缩振动

吸收峰#而 ! AA( 和 ) ')( 31

@)分别为仲酰胺的

W-Y伸缩振动和 /-W伸缩振动吸收峰%) ?"("

) !'( 31

@)为
''

/

((

k

k

''

@的
((

/ k伸缩振动吸收峰%同时

' ;'(") A?(") !'( 31

@)和 ) )'( 31

@)为
''''

**

Wi

/Y

**

!

p

/Y

''

!

的特征吸收峰$ 通过红外谱图分析可知#生成的稠

*!;*
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化剂分子链上含有的官能团与目标产物相符$

图 ':聚合物的红外谱图

<>=;合成条件优化

分子质量是影响聚合物性能的重要因素#提高

分子质量可以提高水溶液黏度以及抗温性能等#但

与此同时抗剪切能力会大大下降$ 考虑到压裂施工

中剪切作用的影响#合成的稠化剂的合适的分子质

量范围应该在 '(( 万左右(; @)()

$

调整反应中功能单体的加入量#得到一系列不

同功能单体摩尔分数的聚合物稠化剂#使用黏度法

测量聚合物的特性黏数并计算其黏均分子质量#如

图 ! 所示$ 由图 ! 可知#聚合物稠化剂的特性黏数

随着功能单体摩尔分数的增加出现下降的趋势#当

功能单体摩尔分数在 )c以上时呈平稳的状态$ 另

外#当功能单体摩尔分数超过 )['?c#聚合物的溶

解性能变差$

图 !:功能单体摩尔分数与稠化剂特性

黏数的关系

结合压裂液稠化剂对聚合物分子质量的要求#

确定功能单体的加入量为 ([Q?c$ 功能单体摩尔

分数为 ([Q?c时#特性黏数为 "A' 1̂ BH#黏均分子

质量为 '?; 万$

同时#通过系列实验对反应温度"时间"体系 MY

和引发剂质量分数等反应条件进行优化$ 结果表

明#在反应温度为 !( ZA(d#引发剂加量为可聚合

单体质量的 ([(?c Z([)?c&其中过硫酸钾与亚硫

酸氢钠的质量比为 ?hA'#体系 MY为 ; 的条件下反

应 ? 0#得到的产品具有良好的性能#满足作为 /k

'

泡沫压裂液稠化剂的要求$

<>A;稠化剂的增稠性能

使用六速旋转黏度计测量 )[! 中配制的不同稠

化剂质量分数压裂液基液的表观黏度$ 结果显示#

在 MY为 ? Z"[? 的酸性条件下#稠化剂可以很好地

溶解#压裂液基液的表观黏度随稠化剂质量分数的

增大而增加#具体的变化曲线如图 A 所示$ 由图 A

可知#当稠化剂质量分数为 ([?c时#压裂液基液的

表观黏度即可达到 ;( 1I4*7&)Q( 7

@)

'#说明该稠化

剂具有较强的增稠能力#并且适用于 /k

'

泡沫压裂

液的酸性条件$

图 A:稠化剂质量分数与表观黏度的关系

<>B;压裂液的流变性能

利用iE"((( 高温流变仪对压裂液进行流变性

能测试$ 配方为!([Ac稠化剂 p)c黏土稳定剂 p

([!c MY调节剂&调节体系 MY为 ?[R' p([!c辅

助增黏剂p(['c高温稳定剂$ 结果表明#由该稠化

剂配制的压裂液在 )'(d" )Q( 7

@) 条件下剪切

)'( 12%#其黏度依然保持在 "( 1I4*7以上#说明由

该稠化剂配制的压裂液具有良好的抗温耐剪切性

能#其黏温曲线如图 ? 所示$

)-黏度%'-温度

图 ?:)'(d')Q( 7

@)下压裂液的黏温曲线

<>M;二氧化碳泡沫压裂液的稳定性

按照 )[A 中所述的实验步骤配制 /k

'

泡沫压

裂液#并测定其起泡率和泡沫的半衰期$ 结果表明#

该稠化剂适用于不同温度的泡沫压裂液配方#其起

泡率均可达到 )((c以上$ 并且随稠化剂和起泡剂

质量分数的增加#泡沫压裂液的稳定性增加#半衰期

均超过 ! ,#具体数据如表 ) 所示$

*A;*
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泡沫压裂液稠化剂的合成与评价

表 :;泡沫压裂液基本性能数据

配方组分 起泡率Bc 泡沫半衰期B0

([!?c稠化剂p(['?c起泡剂 ))([R RR

([A?c稠化剂p([!?c起泡剂 )("[' ;(

([??c稠化剂p([A?c起泡剂 )('[" ;"

<>N;二氧化碳泡沫压裂液的破胶性能

压裂液的破胶性能是压裂液的重要性能指标#

若压裂液破胶不彻底#其残渣会堵塞地层#造成对储

层的二次伤害$ 用乌氏黏度计和=aTS系列全自动

表面张力仪测定破胶后压裂液在常温下的黏度和表

面张力#结果如表 ' 所示$

表 <;破胶测试结果组别

组别

破胶

温度B

d

破胶

时间B

0

破胶液

黏度B

&1I4*7'

破胶液

表面张力B

&1W*1

@)

'

残渣质

量浓度B

&1H*̂

@)

'

) "( " A[R 'A['; '["

' ;( ? ![' '?[!' '[A

! )'( A A[( '?[A" '[R

::注!组别 )!([!?c稠化剂 p)c黏土稳定剂 p([!c MY调节

剂p([!c辅助增黏剂p(['?c起泡剂p(['c高温稳定剂p([(Ac

破胶剂%组别 '!([A?c稠化剂 p)c黏土稳定剂 p([!c MY调节

剂p([!c辅助增黏剂p([!?c起泡剂p(['c高温稳定剂p([(!c

破胶剂%组别 !!([??c稠化剂 p)c黏土稳定剂 p([!c MY调节

剂p([!c辅助增黏剂p([A?c起泡剂p(['c高温稳定剂p([('c

破胶剂$

<>];现场施工评价

利用该稠化剂配制的清洁的 /k

'

泡沫压裂液

对中原油田某井进行了压裂施工$ 该井位于东濮凹

陷中央隆起带文留构造主块#原生产层位为沙四

? Z" 砂组#由于产能低#本次在沙四 ! ZA 砂组补孔

进行压裂改造#压裂井段为 ' R'![! Z' R?'[R 1#电

解序号为 '? Z!" 号层#最大井斜为 )Q[?~#地层温

度为 )(Rd$

压裂施工过程中#泵注前置液为 ;( 1

!

#携砂液

为 ))( 1

!

#总液量为 '!?[; 1

!

%加入粒径为 ')' Z

A'?

%

1的陶粒支撑剂 '[' 1

!

#粒径为 A'? ZR?(

%

1

陶粒支撑剂 !? 1

!

#平均砂比为 !)[Rc#破裂压力为

!'[R *I4#加砂压力为!?[) *I4#排量为![Q 1

!

B12%#

停泵压力为 "[R *I4$ 压裂施工结束 )( ,后开井生

产#工作制度为无气咀生产#压后 A 个月累计产气

!)"[AAR A 万1

!

#平均日产气 '[)' 万1

!

$ 现场应用

证明该稠化剂配制的清洁的二氧化碳泡沫压裂液能

够满足施工要求#并且具有良好的抗高温性能#而且

在产能低的地层也取得了良好的增产效果#体现了

压裂液的清洁无残渣"低伤害特性$

=;总结

&)'将功能单体与丙烯酰胺"8#8@亚甲基双丙

烯酰胺和8@乙烯基吡咯烷酮共聚合成压裂液稠化

剂#利用超分子作用原理#提高了压裂液的抗剪切

性能$

&''对压裂液基液性能的评价表明#合成的稠

化剂在 MY为 ? Z"[? 的 /k

'

饱和水溶液中有很好

的增稠能力$ 按照稠化剂质量分数为 ([Ac的配方

配制的压裂液#在 )'(d")Q( 7

@)的条件下持续剪切

)'( 12%后#液体黏度仍保持在 "( 1I4*7以上#可以

充分满足压裂施工要求$

&!'对稠化剂所配制的清洁 /k

'

泡沫压裂液性

能的评价表明#其具有良好的泡沫稳定性#并且在不

同的温度下按配方比例加入破胶剂#" 0 内压裂液

都能完全破胶且破胶液黏度低#破胶后的溶液为透

明液体#破胶液表面张力均在 '" 1WB1以下$
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